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Prtifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zum Herstollen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzeile 

(§) Die Erfindung llefert ein Verfahren zum HerstelJen einer 
FeststoffpoJymerelektroJyt-Brennstoffzelle, die hochwertige 
Eigenschsften aufweist, Indem efn ausreichender und 
gleichmiSlger Kontakt des FeststoffpoiymeroIektroJyten mit 
einem Kataiysator zur Erhdhung der Reaktionsflfiche Inner- 
halb der Elektrode hergesteltt wfrd. Das Verfahren waist die 
Schritte des Dispergierens eines einen EdelmetallkataJysator 
tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen LB- 
8ung3mittet zum Erhalt einer Dispersion, des Mischens der 
resultlerenden Dispersion mit einer alkoholiachen Ldsung 
eines Fe ststo f f p otymerelektrolyten zur Herstellung eines 
Kolloids des Feetstoffporymerelektrolyten und zum gielch- 
zeitigen Erhait einer Mfcchldaung, in der das Kolioid an dem 
Kohlenstoffpulver adsorbiert ist, des Auftragsns der Misch- 
Idsung auf eine Sefte einer Gasdrffusionsschicht zur Herstel- 
lung einer Elektrode und des Andruckens der resultlerenden 
Elektrode auf mlndestens einer Seite einer Feststoffpo lymer- 
eiektroiyt-Mambran zur Vereinigung dleser Eiemente auf, 
DarOber hinaus kann eln Fluorkohlenstoffpotymer zugege- 
ben warden, um daduroh einen Gaskanal ohne 0berm§SIge 
Bedeckung des Katah/sators auszubilden und die Gasper- 
meabilitSt der Elektrode zu erhdhen. Auf diese Weise kann 
eine Feststoffpolymerelektroryt-Brannstoffeelle bereftge- 
stellt werden, die eine ho he Leistungsfdhigkeit im Bereich 
hoher Stromdichten zelgL 
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Bescfareibung 

Die Erfindung betrif ft eine Brennstoffzelle, bei der ais Brennstoff ein reduzierendes Mittel wie etwa reiner 
Wasserstoff oder ein aus Methanol oder fossiien Brennstoffen erhaltener modifizierter Wasserstoff, und als 
5 oxidierendes Mittel Luft oder Sauerstoff eingesetzt wird, und sie bezieht sich insbesondere auf eine Brennstoff- 
zelle, bei der ein Feststoffpolymer als Elektrolyt verwendet wird 

Einer der wichtigsten Faktoren, der die Entladungseigenschaften von Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoff- 
zellen bestimmt, ist das Reaktionsflachengebiet an einer GrenzfUche einer Dreiphasenzone, die von Poren, 
welche Durchgange zur Zufuhr der Reaktionsgase bilden, einem Feststoff polymerelektrolyt mit einer Protonen- 
to leitflhigkeit auf grand des darin enthaltenen Wassers und einem Elektrodenmaterial als etektronischem Leiter an 
der Grenzflftche zwischen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Membran und einer Elektrode gebildet wird. 

Bislang wurde zur VergrdBerung der Dreiphasenzone das Auftragen einer durch Mischen und Dispergieren 
eines Elektrodenmaterials und eines Feststoffpolymerelektrolyten hergestellten Schicht auf die GrenzflSche 
zwischen der Membran und einer pordsen Elektrode vorgeschlagen. Ein Verfahren, das das Auftragen einer 
15 Mischung aus einer Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten mit einer Katalysatorverbindung auf eine Poly* 
mermerabran, das HeiQpressen der beschichteten Membran auf ein Elektrodenmaterial und das anschlieBende 
Reduzieren der Katalysatorverbindung oder die AusfQhrung des Auftragens nach Reduktion und das anschlie- 
Bende Ausffihren des HeiBpressens, aufweist, ist beispielsweise in der JP 62-61 1 18 (B) und 62-61 1 19 (B) offenbart 

In der JP 2-48632 (B) wird ein Verf ahren eingesetzt, das das Formen einer pordsen Elektrode, das Aufsprfihen 
20 einer Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten auf die Elektrode und das Heifipressen der Elektrode an den 
Feststoffpolymerelektrolyten aufweist Darfiber hinaus wird in der JP 3-1842 66 (A) ein Pulver verwendet, das 
durch Auftragen eines Feststoffpolymerelektrolyten auf die Oberflache eines Kunststoffes hergestellt wird, und 
in der JP 3-295172 (A) wird ein Verf ahren eingesetzt, das das Einbringen eines Pulvers eines Feststoffpolymer- 
elektrolyten in eine Elektrode aufweist Die JP 5-36418 (A) offenbart ein Verfahren, das das Mischen eines 
25 Feststoffpolymerelektrolyten, eines Katalysators eines Kohlenstoffpulvers und eines Fluorpolymers und das 
Formen der Mischung zu einem Film zur Ausbildung einer Elektrode aufweist 

GeraaB alien vorstehend angegebenen Patentpublikationen werden Alkohole als Ldsungsmittel zum Ldsen 
des Feststoffpolymerelektrolyten verwendet Darfiber hinaus wird in dem US-Patent Nr. 5,21 1,984 fiber ein 
Verfahren berichtet, das die Herstellung einer tintenartigen, einen Feststoffpolymerelektrolyten, einen KataJysa- 
30 tor und ein Kohlenstoffpulver aufweisenden Dispersion unter Verwendung von Glycerin oder eines Tetrabuty- 
larwnoniumsalzes als Ldsungsmittel, das GieBen der Dispersion auf Polytetrafluoroethylen (nachstehend als 
TTFE" bezeichnet) und das anschlieBende Obertragen des so erhaltenen Elementes auf die Oberflache einer 
Feststoffpolymerelektrolyt-Membran aufweist, oder fiber ein Verfahren, das die Anderung der Austauschgrup- 
pe einer Feststof fpolymerelektrolyt- Membran zum Erhalt eines Na-TVPS, das Auftragen der oben angegebenen 
35 tmtenfdrmigen Dispersion auf die Oberflache der Membran und das Aufheizen und Trocknen der Beschichtung 
bei einer Temperatur von 125° C oder mehr zur erneuten Anderung der Gruppe zum Erhalt eines H-Typs 
aufweist 

Zur Verwirklichung der hohen Leistungsdichte, die ein Merkmal einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstof f- 
zelle darstellt, ist es wichtig, zur Verbesserung der Gasdurchdringung und Diffusion einen Zuffihrkanal ffir das 
40 Reaktionsgas (Gaskanal) in der Katarysatorschicht auszubiklen. Daher wurde versucht, ein wasserabstoBendes 
Material, wie etwa ein Fluorkohlenstoffpolymer zuzugeben und einen Gaskanal in der Schicht auszubilden. 

GemaB der JP 5-36418 werden beispielsweise ein PTFE-Pulver und ein einen Katalysator tragendes Kohlen- 
stoffpulver in einer Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten dispergiert und zur Ausbildung einer Katarysa- 
torschicht durchmischt Darfiber hinaus wird gemafl der JP 4-264367 eine Elektrode unter Verwendung einer 
45 Mischldsung aus einem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver und einer PTFE-Kolloidldsung herge- 
stellt 

F erner wird in J. ElectronaL Chem. 197 (1986), Seite 195 erilutert, daB ein einer WasserabstoBungsbehandlung 
mit PTFE unterzogenes Kohlenstoffpulver mit einem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver gemischt 
und daraus eine Gasdiffusionselektrode ffir einen sauren Elektrolyten hergestellt wird Gem&B dem US-Patent 

so Nr, 5,21 1^84 wird eine Katalysatorschicht einer Elektrode ausschlieBlich unter Verwendung eines Feststoffpoly- 
merelektrolyten, eines Katalysators und eines Kohlenstoffpulvers ohne Verwendung des oben angegebenen zur 
WasserabstoBung dienenden Materials hergestellt 

Wenn ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver und ein wasserabstoBendes Material, wie etwa ein 
Fluorkohlenstoffpolymer oder ein zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulver, jedoch 

55 gleichzeitig einer Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zugegeben werden, wird eine groBe Me'nge des 
Feststoffpolymerelektrolyten an dem wasserabstoBenden Material oder dem zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulver adsorbiert, was einen unzureichenden Kontakt zwischen dem Feststoffpo- 
lymerelektrolyten und dem Katalysator hervorruft, und als Ergebnis kann kein ausreichendes Reakdonsgebiet 
an der Grenzflache zwischen der Elektrode und dem Feststoffpolymerelektrolyten sichergestellt werden. 

6o Wenn eine unter Verwendung ernes alkoholischen Ldsungsmittels hergestellte Dispersion auf ein pordses 
Substrat aufgetragen wird oder wenn eine tintenfdrmige Dispersion auf ein pordses Substrat aufgetragen wird, 
kann die Dispersion darfiber hinaus nicht direkt auf der Oberflache des Substrats einer Formgebung unterzogen 
werden, weil die Dispersion in das Innere des Substrats eindringt oder dieses durchdringt und daher werden 
komplizierte Verarbeitungstechniken, wie etwa Obertragungen bendtigt 

65 Darfiber hinaus erfordert das oben angegebene Verfahren, bei dem die tintenfdrmige Dispersion direkt auf die 
Oberflache der Membran aufgetragen wird, die Komplizierte HersteOungstechnik, bei der die Austauschgruppe 
der Membran mehrmals ersetzt wird 
Das Verfahren, bei dem das Fluorkohlenstoffpolymer zugegeben wird, ist dahingehend nachteilhaft, daB die 
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KatalysatorteBchcn ObermaBig mit dem FluoricohJenstoffpoIymer bedeckt werden und die Reaktionsflftdie 
verringert wird, wodurch cine Verschlechterung der Polarisationseigenschaf ten hervorgerufen wird Wenn das 
zum Erhalt emer WasserabstoBung mit PTFE behandelte Kohlenstoffpulver gemfiB den Angaben in J. Hectroa- 
naL ChenL verwendet wird, kann andererseits die Bedeckurig der Katalysatorteilchen mit PTFE gesteuert 
werden, es wurden jedoch keine Untersuchungen bezQglich der Auswirkungen der Zugabe des zum Erhalt emer 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers oder der Menge des zugegebenen Kohlenstoffpulvers far 
den Fafl des Einsatzes eines Feststoffpolymerelektrolyten vorgenommenu Wenn die Elektrode ausschlieBlich aus 
dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver und dem Feststoffpolymerelektrolyten hergestellt wird, 
gibt es darttber hinaus Probleme dahingehend, daB die Zellenspannung bei einer hohen Stromdichte abfailt oder 
aufgrund der erzeugtenWasserdurchflutungstabil wird M er 

Eine Aufgabe dieser Erfindung besteht in der BereitsteUung eines Verfahrens zum Herstellen emer Feststoff- 
poIymerelektrolyt-Brennstoffzelle, bei dem die Reaktionsfliche innerhalb der Elektrode erhaht wird, indem dem 
Feststoffpolymerelektrolyten ein ausreichender gleichmfiBiger Kontakt mit einem Katalysator ermdglicht wird, 
um dadurch bessere Eigenschaften der Zelle zu erhalten. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung besteht m der BereitsteUung eines Verfahrens zum Herstellen emer 
Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle, bei der zur Erhdhung der GaspenneabilMt der Hektrode und zum 
Erhalt besserer Eigenschaften im Bereich hoher Stromdichten ein Gaskanal ohne Qberm&Bige Bedeckung des 
Katalysators durch Zugabe eines Fluorkohlenstoffpolyraers ausgebildet wird , 

Nachstehend wird die Erfindung unter Bezugnahme auf die Zeichnung, auf die hinsichtlich aller erfindungswe- 
sentlichen, in der Beschreibung nicht n&her herausgesteUten Einzelheiten ausdrQcklich verwiesen wird, erl§utert 
In der Zeichnung zeigt: 
Fig. t eine schematische Schnittansicht der Elektrode gemaB einem Beispiel der Erfindung, 
Fig, 2 eine schematische Schnittansicht der Elektrode gemaB einem weiteren Beispiel der Erfindung, 
Fig. 3 ein Blockdiagramm, in dem die Herstellungsschritte der Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle in 
dem Beispiel der Erfindung dargesteOtsind, 
Fig. 4a den Dispersionszustand des erfindungsgemaBen einem Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers, 
Fig. 4b den Zustand des Mischens mit dem erfindungsgemflfien Feststoffpolymerelektrolyten, 
Fig. 4c den Zustand, in dem der Feststoffpolymerelektrolyt an einem einen Katalysator tragenden Kohlen- 
stoffpulver adsorbiert wird, 
Fig. 4d den Zustand einer BrOckenbildungsagglomeration bei der Erfindung, 

Fig. 5 ein Blockdiagramm, bei dem die Herstellungsschritte fflr die Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle 
gemiB einem weiteren Beispiel der Erfindung dargestellt sind, 
Fig. 6a den Schritt der Ausbildung des KoUoids bei der Erfindung, 

Fig. 6b den Schritt der Zugabe des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers und der Adsorption des 
Kolloids, 

Fig. 6c den Schritt der Zugabe des zur Herstellung der WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers, 
Fig. 6d den Zustand einer BrOckenbildungsagglomeration bei der Erfindung, 

Fig. 7a —7c Blockdiagramme, in denen Schritte der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandel- 
ten Kohlenstoffpulvers in dem Beispiel der Erfindung dargestellt sind, 

Kg. 8 eine schematische Schnittansicht einer Zelleneinheit der Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle 
gemftB dem Beispiel der Erfindung, 

Fig. 9 eine die Stromdicfate-Spannung-Charakteristiken der BrennstoffzeHe darstellende Grafik, 

Fig. 10 eine die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der BrennstoffzeHe darstellende Grafik, 

Fig. 1 1 eine die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt der WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Zellenspannung darstellende Grafik, 

Fig. 12 eine die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Zellenspannung darstellende Grafik, 

Fig. 13 eine die Stromdichte-Spannung<3iarakteristiken der BrennstoffzeHe darstellende Grafik und 

Fig. 14 eine Grafik, in der die Anderung der Zellenspannung und der Dicke der Katalysatorschicht mit der 
Anderung der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers bei dem Beispiel 
der Erfindung dargestellt sind 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weist die Schritte des Dispergierens eines einen Edebnetallkatalysator 
tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen Ldsungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, des Mischens 
der Dispersion mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines Kol- 
loids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer das Kohlenstoffpulver, an dem das 
Kolloid adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, des Auf tragens der Mischldsung auf emer Seite einer Gasdif- 
f usionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des Andrttckens der resultierenden Elektrode auf mindestens 
eine Seite einer Feststofft)olymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

Ein weiteres Verfahren weist die Schritte des Mischens eines organischen Ldsungsmittels mit einer alkohol- 
ischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines Kolloids des Feststoffpolymerelektroly- 
ten und zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der das Kolloid dispergiert ist, der Zugabe eines einen 
Edelraetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der kolloidalen Dispersion zum Erhalt einer das Kohlen- 
stoffpulver, an dem das Kolloid des Feststoffpotymerelektrolyts adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, der 
Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlenstoff- 
pulvers zu der Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur 
Herstellung einer Elektrode und des Andrttckens der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Seite einer 
Feststoffpolymereiektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

Die Erfindung besteht in einem Verfahren, das die Schritte des Dispergierens eines einen Edelmetallkatalysa- 
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tor tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen Ldsungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, des Mi- 
schens der Dispersion mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines 
KoIIoids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer das Kohienstoffpulver, an dem 
das Kolloid adsorbiert ist, aufweisenden Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer 
Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des AndrQckens der resultierenden Elektrode auf 
mindestens eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente aufweist. 

Mit dem vorstehend angegebenen Verfahren wind der Erhalt feiner Katalysatorteflchen 3, eines Kohlenstoff- 
pulvers 4 und eines Feststoffpolymerelektrolyten 5 in einem gleichmaBigen Haftzustand innerhalb der Katalysa- 
torschicht 2 einer Elektrode 1 ermdglicht, wie der in Fig. 1 dargestellten schematischen Schnittansicht zu 
entnehmen ist, weil ein einen Edelmetallkatalysator tragendes Kohienstoffpulver vorab in einem organischen 
Ldsungsmittel dispergiert und dann ein Kolloid eines Feststoffpolymerelektrolyts gleichmaflig auf dem Kohien- 
stoffpulver adsorbiert wird. " 

Mit einer derartigen Anordnung der Katalysatorschicht 2 kdnnen die drei Kanftle, nfimlich ein Gaskanal 7, der 
von den Poren zwischen den Kohlenstoffpulverteilchen 4 gebildet und ein Durchgang zur ZufOhrung eines 
Brennstoffgases, wie etwa Wasserstoff, oder eines gasfdrmigen oxidierenden Mittels, wie etwa Sauerstoff ist ein 
vom hydrierten Feststoffpolymerelektrolyten 5 gebBdeter Protonenkanal 8 und ein von der Verbindung der 
Kohlenstoffpulverteilchen untereinander gebildeter Elektronenkanal 6 effekthr in einem Zustand ausgebildet 
werden, in dem sie innerhalb derselben Katalysatorschicht eng beteinander angeordnet sind. In Fig. 1 bezeichnet 
das Bezugszeichen 9 eine Gasdiffusionsschicht und 10 bezeichnet eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. 

Demgem&B kdnnen die ZufOhrung von Wasserstoff- und Sauerstoff gas und die Umsetzung von Protonen und 
Elektronen gleichzeitig und gleichmfiBig Qber einen weiten Bereich mit Hilfe der folgenden Reaktion an der 
Wasserstoffelektrode: 

H 2 — 2H+ +2e^ 

und der folgenden Reaktion an der Sauerstoff elektrode: 
l/20 2 + 2H+ + 2e~ — H 2 0. 
ausgefahrt werden. 

Daher werden die Reaktionsgeschwindigkeit und die Reaktionsflache erhdht und es wird mdnlich. eine 
Feststof^>olymerelektrolyt-BrennstoffzeUe zu realisieren. die eine hdhere Entladeleistung zeigt 

Wie in Fig. 2 dargestellt, kann darttber hinaus durch weitere Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung 
nut einem Fluorkohlenstoffpolymer 1 1 behandelten Kohlenstoffpulvers zur Katalysatorschicht 2 der Gaskanal? 
ohne QbermaBige Bedeckung mit den Katalysatorteflchen 3 ausgebildet werden und daher wird es mdglich, eine 
Feststoffpolynw^^ zu verwirklichen, die bessere Polarisationseigenschaften im Bereich 

einer hdherenStromdichte zeigt 

Darflber hinaus wird der den Edelmetallkatalysator bedeckende Feststoffpolymerelektrolyt durch trdpfchen- 
weise Zugabe einer alkoholischen Lasting eines Fesmoffpolymerelektrolyten zu einer dilnnen Schicht und als 
Ergebnis erf olgt eine einfache Diffusion und Durchdringung des Reaktionsgases. 

Darttber hinaus weist ein weiteres erfindungsgemftBes Verfahren die Schritte des Mischens eines organischen 
Wsungsmittels mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten zur Herstellung eines KoI- 
Ioids des Festetofjjolymerelektrolyten und zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der das KoUoid disoer- 
giert ist, der Zugabe eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der kolloidalen Disper- 
sion zum Erhalt einer das Kohienstoffpulver, an dem das KoUoid des Feststof^olymerelektroiyten adsorbiert ist 
aufweisenden Mischldsung, der Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpo- 
lymer behandelten Kohlenstoffpulvers zu der Mischldsung, des Auftragens der Mischldsung auf eine Seite einer 
Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und des Andrilckens der resultierenden Elektrode auf 
mindestens eine Seite einer Feststoffpolymerelektrolytmembran zur Vereinigung dieser Elemente auf. 

GemfiB dem oben angegebenen Verfahren wird zunichst ein einen Edelmetallkatalysator tragendes Kohien- 
stoffpulver einer durch Dispergieren eines KoIIoids eines Feststoffpolymerelektrolyten in einem organischen 
Ldsungsmittel zur konzentrischen Adsorption des KoIIoids des Fesmoffpolymerelektrotyten an der Oberfllche 
des Kohlenstoffpulvers hergestellten Dispersion zugegeben und danach wird ein zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandeltes Kohienstoffpulver zugegeben. Daher kdnnen das den Edelmetallkatalysator tragende Kohien- 
stoffpulver und der Feststoffpolymerelektrolyt hinreichend und gleichmiBig miteinander in Kontakt gebracht 
werden und es wird, wie in Fig- 2 dargestellt, eine Dispersion feiner Katalysatorteflchen 3, des Kohlenstoffpul- 
vers 4 und des Feststoffpolymerelektrolyts 5 in einem gleichmaBigen und hinreichend haftenden Zustand 
innerhalb der Katalysatorschicht 2 der Elektrode 1 ermdglicht 

Mh einer derartigen Anordnung der Katalysatorschicht 2 kdnnen die drei Kanale, ngmlich der von den Poren 
zwischen den Kohlenstoffpulverteilchen 4 gebildete Gaskanal 7, der einen Durchgang zur ZufOhrung eines 
Brennstoffgases, wie etwa Wasserstoff, oder eines gasfdrmigen oxidierenden Mittels, wie etwa Sauerstoff bildet, 
ein vom hydrierten Feststoffpolymerelektrolyten 5 ausgebildeter Protonenkanal 8 und ein durch eine Verbin- 
dung der Kohlenstoffpulverteilchen miteinander ausgebildeter Elektronenkanal 6, effektiv in einem Zustand 
ausgebildet werden, in dem sie innerhalb derselben Katalysatorschicht eng beieinander angeordnet sind In 
Fig. 2 bezeichnet das Bezugszeichen 10 eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. Durch Zugabe eines zum 
Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlenstoffpulvers zur Kataly- 
satorschicht 2 kann der Gaskanal 7 darQber hinaus ohne dbermftBige Bedeckung mit den Katalysatorteflchen 3 
ausgebildet werden und daher wird die Verwirklichung einer Feststoffpoiymerelektrolyt-BrennstoffzeUe ermdg- 
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licht, die im Bereicfa einer hohen Stromdicfate bessere Polarisationseigenschaften zeigt 
Die AusfOhrungsf ormen der Erfindung werden unter Bezugaahme auf die Fig. 3 bis 6 veranschaulicht 

AusfQhrungsform 1 

Alle Herstellungsschritte eines AusfUhrungsbeispiels der Erfindung sind in Fig. 3 dargestellt Einzelheiten des 
ersten Schritts und des zweiten Schritts sind in den Fig. 4a bis 4d dargestellt Das erfindungsgem&Be Verf ahren 
wird unter VerwendungdieserFigureneriautert ^ 

Im ersten Schritt wird ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver 13 in einem orgamschen Ldsungs- 
mittel 12 dispergiert, wie in Fig. 4a dargestellt Im zweiten Schritt wird eine einen Feststoffpolymerelektrotyten 5 
enthaltende alkoholische Ldsung 14 mit der resultierenden Dispersion gemischt, wie in Fig. 4b dargestellt, und 
ein in Fig. 4c dargestelltes Kolloid des Feststoff elektrolyten 5 wird erzeugt Dieser kolloidale Feststoffpolymer- 
elektrolyt 5 wird auf der Oberflache des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver 13 adsorbiert Die 
GrOBe der Agglomeration des Feststoffpolymerelektrolyten 5 ist abhingig von der Menge des organischen 
L5sungsmittels 12, dem Unterschied der MolekQlkettenlfinge des organischen Lflsungsmittels und der Menge 
der alkoholischen Ldsung 14 unterschiedlich, und daher kann die Gleichm&Bigkeit der Adsorption gesteuert 
werden. Wenn dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver 13 mit dem daran adsorbierten Feststoffpo- 
lyraerelektrolyten mit Hilfe einer Ultraschalldispersion oder dergleichen ein ZusammenstoB mit gleichartigen 
Teilchen ermOglicht wird, wird der an dem Kohlenstoffpulver adsorbierte Feststoffpolymerelektrolyt auch an 
anderen Kohlenstoffpulverteilchen 4 adsorbiert, so daB eine in Fig. 4d dargestellte Brflckenbildungsagglomera- 
tion hergestellt wird, mit der die Dispersion pastenf 6rmig oder steif gemacht wird. 

In dem dem ersten und zweiten Schritt folgenden dritten Schritt wird die Paste auf eine Gasdiffusionsschicht 9 
aufgetragen und gef ormt, wie in Fig. 3 dargestellt Durch die im zweiten Schritt ausgebildete BrQckenbildungs- 
agglomeration wird verhindert, daB das einen Katalysator tragende Kohlenstoffpulver 13 in das Innere der 
Gasdiffusionsschicht 9 eindringt und lediglich das organische LOsungsmittel 12 so wie die alkoholische Ldsung 14 
werden fOtriert und abgetrennt, wodurch die Ausbildung einer Katalysatorschicht 2 auf der Oberflache der 
Gasdiffusionsschicht 9 ermOglicht wird Im vierten Schritt wird durch HeiBpressen der Elektrode 1 auf die 
Feststoff polymereiektrolytmembran eine Zelle hergestellt Fig. 2 zeigt eine schema tische Schnittansicht der 
Elektrode. 

AusfQhrungsform 2 

Alle Herstellungsschritte eines AusfQhrungsbeispieis der Erfindung sind in Fig. 5 dargestellt Einzelheiten des 
ersten Schritts und des zweiten Schritts sind in den Fig. 6a— 6d dargestellt Das erfindungsgem&Be Verfahren 
wird unter Verwendung dieser Figuren erlautert 

Zunfichst werden im ersten Schritt eine den Feststoffpoiymerelektrolyten 5 enthaltende alkoholische Ldsung 
14 und ein organisches Ldsungsmittel 12 zur Herstellung einer kolloidalen Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten 5 gemischt und verrtthrt wie in Fig. 6a dargestellt Im in Fig. 6b dargestellten zweiten Schritt wird der 
Feststoffpolymerelektrolyt 5 auf der Oberflache des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers 13 adsor- 
biert wenn der kolloidalen Dispersion ein einen Katalysator tragendes Kohlenstoffpulver 13 zugegeben wird 
Die GrdBe der Agglomeration des Feststoffpolymerelektrolyt en 5 ist abh&ngig von der Menge des organischen 
Ldsungsmittels und dem Unterschied der MolekQlkettenl&nge des organischen Ldsungsmitteis unterschiedlich 
und die Gieichm&Bigkeit der Adsorption kann geste uert w erden. Dann werden 25 g eines zum Erhalt einer 
Wasserabstofiung durch Zugabc von 25 bis 70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers 15 zugegeben, wie 
in Fig. 6c dargestellt Wenn den einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulverteilchen 13, an denen der 
Feststoffpolymerelektrolyt 5 adsorbiert ist, und den Kohlenstoffpulverteilchen 15 durch eine Ultraschalldisper- 
sion oder dergleichen ein ZusammenstoB miteinander ermdglicht wird, wird der an dem einen Katalysator 
tragenden Kohlenstoffpulver adsorbierte Feststoffpolymerelektrolyt auch an anderen Kohlenstoffpulverteil- 
chen 4 adsorbiert; so daB eine Brflckenbildungsagglomeration der in Fig. 6d dargestellten Art ausgebildet und 
die Dispersion pastenf Srmig oder steif gemacht wird. 

In dem dem ersten Schritt und dem zweiten Schritt folgenden dritten Schritt wird die Paste, wie in Fig. 5 
dargestellt, auf eine Gasdiffusionsschicht 9 aufgetragen und geformt Durch die im zweiten Schritt ausgebildeten 
BrQckenbildungsagglomeration wird verhindert, daB das einen Katalysator tragende Kohlenstoffpulver 13 in das 
Innere der Gasdiffusionsschicht 9 eindringt und lediglich das Ldsungsmittel wird filtriert und abgetrennt, 
wodurch die Ausbildung der Katalysatorschicht 2 auf der Oberflache der Gasdiffusionsschicht 9 ermdglicht wird. 
Im vierten Schritt wird durch HeiBpressen der Elektrode 1 auf die Feststoffpolymerelektrolytmembran 10 eine 
Zelle hergestellt Fig. 2 zeigt eine schematische Schnittansicht der Elektrode. 

Beispiele der Erfindung werden unter Bezugnahme auf die begleitende Zeichnung veranschaulicht 

Beispiel 1 

Im ersten Schritt der AusfQhrungsform 1 wurde n-Buty lace tat (CHaOOOCH2(CHb)2CH$) als organisches 
Esterldsungsmittel verwendet und in diesem organischen L5sungsmittel wurden 50 g eines Kohlenstoffpulvers, 
das 10—25 Gew.% eines Platinkataiysators trug, dispergiert 

Im zweiten Schritt wurde *5% Nafion solution 1 ' hergestellt von Aldrich Chemical Co, Inc. als Feststoffpoly- 
merelektrolyt verwendet Durch Mischen von 60 g n-Butyiacetat mit einem Gramm des Nafionpotymers wurde 
ein weifies Kolloid hergestellt Der kolloidale Feststoffpolymerelektrolyt wurde sofort an der Oberflache des 
einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers adsorbiert und wenn das ROhren nach Beendigiing der Zugabe 
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des gesamten Feststoffpolymerelektrolyten fQr cine Weile unterbrochen wurde, wurde die oben stehende 
FlOssigkeit transparent Wenn den Kohlenstoffpulverteilchen, an denen der Feststoffpolymerelektrolyt adsor- 
biert war, mit einem UltraschaUdispergiergerfit ermdglicht wurde, miteinander zusammenzustoGen, wurde das 
adsorbierte Polymer auch an anderen Kohlenstoffpulverteilchen adsorbiert, wodurch eine Brfickenbildungsag- 

5 glomeration erzeugt und die Dispersion pastenf drmig oder steif wurde. 

Im dritten Schritt wurde die resulderende Paste auf ein Kohlepapiersubstrat aufgetragen, dem 20—60 Gew.% 
eines Fluorkohlenstoffpolymers zugegeben worden waren (hergestellt von Toray Industries, Inc.). Die im zwei- 
ten Schritt ausgebildete Brilckenbildungsagglomeration verhinderte das Eindringen des einen Katalysator tra- 
genden Kohlenstoffpulvers in das Kohlepapier und lediglich das Ldsungsmittel wurde entfernt und abfiltriert, 

io wodurch eine Formung der Katalysatorschicht auf der OberflSche des Substrats ermdglicht wurde. 

Im vierten Schritt wurden die oben angegebenen Elektroden Beaufschlagung mit einem Druck von 
5—100 kg/cm 2 bei 120— 200° C auf beiden Seiten einer Nafxonmembran, hergestellt von DuPont de Nemours, E, 
I^Co^durchHei6pressenaufgebracht,zurHerstellungeinerZeUe A* 
In diesem Beispiel wurde n-Butyiacetat als organisches Ester-Ldsungsmittel eingesetzt Der Dispersionszu- 

is stand des Kolloids toderte sich abhtogig von der Differenz der Kohlenstoffkettenl&nge des Ldsungsmittels und 
wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Ester-Ldsungsmittel zugegeben wurde, indem die 
an eine polare Oruppe gebundene Kohlenstoffkette acht oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa 
2-Ethylhexylacryiat, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag. Wenn der Nieder- 
schlag geformt wurde, wurde die GleichmaBigkeit der Adsorption am Kohlenstoffpulver im zweiten Schritt 

20 verschlechtert Daher war der Dispersionszustand des Feststoffpolymerelektrolyten schlecht und die Polarisa- 
tionseigenschaften der Zelle konnten kaum ermitt^^^ 

Beispiel 2 

25 Eine Zelle B wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt Tetrahydrofuran 
(CiHsO) als organisches Ether-Ldsungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 2 wurde Tetrahydrofuran als organisches Ether-Ldsungsmittel verwendet Der Disper- 
sionszustand der kolloidalen Dispersion toderte sich in Abhingigkeit von der Differenz der Kohlenstoffketten- 
l&nge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Ether-Ldsungsmittel 

30 zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette zwei oder weniger Kohlen- 
stoffatome aufwies, wie etwa Diethylether, wurde kern Kolloid hergestellt 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Ether-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Oruppe 
gebundene Kohlenstoffkette sechs oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisationseigenschaften der 

35 Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 3 

Eine Zelle C wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt Methylamylketon 
40 (CH3CO(CH2)4CH3) als organisches Keton- Ldsungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 3 wurde Methylamylketon als organisches Keton-Ldsungsmittel verwendet Der Disper- 
sionszustand des Kolloids toderte sich in Abhangigkeit von der Differenz der Kohlenstoffkettenl&nge des 
Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugege- 
ben wurde, in dem die an eine polare Oruppe gebundene Kohlenstoffkette drei oder weniger Kohlenstoffatome 
45 aufwies, wie etwa Methylethylketon oder MethylpropyDceton, wurde keine koDoidale Dispersion hergestellt 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe 
gebundene Kohlenstoffkette neun oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisationseigenschaften 
konnten kaum ermittelt werden. 

so 

Beispiel 4 

Eine Zelle D wurde genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB im ersten Schritt n-Butylamin 
(CH^Crfe^NHb) als organisches Amin-Ldsungsmittel verwendet wurde. 

55 In diesem Beispiel wurde n-Butyiamin als organisches Amin-Ldsungsmittel verwendet aber der Dispersions- 
zustand des Kolloids toderte sich in Abhangigkeit vom Unterschied der Kohlenstoffkettenl&nge des Ldsungs- 
mittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Amin-Ldsungsmittel zugegeben wur- 
de, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette sechs oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, 
wie etwa Cyclohexylamin, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisa- 

60 tionseigenschaften der Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

Beispiel 5 

Eine Zelle E wurde genauso hergestellt wie im Beispiel 1 auBer daB im ersten Schritt n-Butters§ure 
65 (CH3(CH 2 )2COOH) als organisches Car boxyisflure- Ldsungsmittel verwendet wurde. 

In diesem Beispiel 5 wurde n-Butters&ure als Carboxylstore-Ldsungsmittel verwendet Der Dispersionszu- 
stand der kolloidalen Dispersion toderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenltoge 
des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Carboxylsaure-Ldsungs- 
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mittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundenc Kohlenstoffkette sieben oder mehr 
Kohienstoffatome aufwies, wie ctwa Octansaure, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt eine weiBen Nieder- 



Als alternative organische L5sungsmitte! wurden Alkohole Und Glycole, wie etwa Isopropylalkohol Ethylett- 
glycol und Decylalkohol eingesetzt, aber keines dieser Ldsungsmittel erzeugte ein Kolloid und die Wirkungen 
der Erfindung konnten iiichterhalten werden, 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen NiederschJag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten organischen L5sungsmitteln ofane polare Gruppe, wie etwa Hexan, Toluol, Dode- 
can, Cyclohexan, Benzol, Naphta und Kerosin zugegeben wurde, und der Dispersionszustand des Feststoffpoly- 
merelektrolyten war schlecbt und die Polarisationseigenschaften der ZeUen konnten kaum ermhtelt werden. 

Beispiel6 

Eine Zelle F wurde zusammen mit ZeHen A, B und C genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB 
n-Butylacetat (CHsCOOCH^Cft^Ha) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 5,01 in 
Beispiel 1 eingesetzt wurde, Tetrahydrofuran (CiHsO) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitats- 
zahl von 7,58 in Beispiel 2 eingesetzt wurde, Methylamylketon (CHaCCKCHi^CHs) als organisches Ldsungsmit- 
tel mit einer Dielektrizitatszahl von 9,77 in Beispiel 3 eingesetzt wurde und daruber hinaus Propionsiure 
(C2H5COOH) als organisches Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3,44 im ersten Schritt verwendet 
wurden. 

Im oben angegebenen Beispiel wurden organische Ldsungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 3—10 
eingesetzt Der Dispersionszustand des KoOoids anderte sich in Abhangigkeh von dem Unterschied der Kohlen- 
stoffkettenlftnge der Ldsungsmittel und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten organischen 
Ldsungsmitteln mh einer Dielektrizitatszahl von mehr als 10 zugegeben wurde, wie etwa n-Octanol mit einer 
Dielektrizitatszahl von 10,34, Ethylenglykol mit einer Dielektrizitatszahl von 377 und Glyzerin mit einer Dielek- 
trizitatszahl von 42A wurde kein Kolloid hergestellt n , n 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten organischen Ldsungsmitteln mit einer Dielektnzitats- 
zahl von weniger als 3, wie etwa n- Hexan mit einer Dielektrizit&tszahl von 1,89, Benzol mit einer Dielektrizitats- 
zahl von 2^8, Toluol mit einer Dielektrizitatszahl von 238, p-Xytol mit einer Dielektrizitatszahl von 227 oder 
Dodecan mit einer Dielektrizitatszahl 2,02, zugegeben wurde, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen 
weiBen Niederschlag und die Polarisationseigenschaften der Zellen konnten kaum ermittelt werden* 

Die Dielektrizitatszahl andert sich in Abhfingigkeit von der Temperatur. Daher werden die im Hinblick auf 
diese Erfindung erwahnten Werte der Dielektrizitatszahl grundsatzlich durch diejenigen Werte dargestellt, die 
bei 20— 25° C gemessen werden, und in allgemeinen Handbttchern beschrieben sind 

Beispiel 7 

Eine Zelle A' wurde genauso hergesteDt wie im Beispiel 1, auBer daB bei der Herstellung d er Disp ersion im 
ersten Schritt 25 g eines zum Erfaalt einer Wasserabstoflung durch Zugabe von 25—70 Gew.% PTFE behandel- 
ten Kohlenstoff pulvers zugegeben wurden. 

Beispiel 8 

Eine Zelle G wurde genauso hergestellt wie in Beispiel 1, auBer daB die alkoholische Ldsung des Feststoffpoly- 
merelektrolyten der Dispersion des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in dem organischen Ld- 
sungsmittel unter Rflhren trdpf chenweise zugegeben wurde und diese Bestandteile im zweiten Schritt gemischt 
wurden. 

Beispiel 9 

Derselbe Vorgang wie in Beispiel 8 wurde wiederholt, auBer daB 25 g eines zum Erfaalt einer Wasserabsto- 
Bung durch Zugabe von 25— 70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers bei der Herstellung der Disper- 
sion im ersten Schritt zusatzlich zugegeben wurden. Das Kx>hlenstoffpulver wurde durch die drei in den 
Fig, 7a— 7c dargestellten Verfahren zugegeben. Auf diese Weise wurden Einheitszellen G'a, GT> bzw. G f c 
erhaltea 

Vergleichsbeispiel 1 

Nachstehend wird ein Beispiel der Herstellung von Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen mit einer 
herkdmmlichen Technik dargestellt 

Zunachst wurde ein 10—25 Gew.% eines Platinkatalysators tragendes Kohlenstoffpulver mh einem zum 
Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 25—70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulver ge- 
mischt Das resultierende Mischpulver fur eine Katalysatorschicht wurde auf ein Kohlepapier gesprttht, dem 
20—60 Gew.% eines Flurkohlenstoffpolymers zugegeben worden waren, und dieses Kohlepapier wurde zur 
Herstellung einer Elektrode einer HeiBpressung bei 340— 380° C unter einem Druck von 5—20 kg/cm 2 unterzo- 
gen. 

Die Zugabe des Feststoffpolymerelektrolyten zu dieser Elektrode wurde durch Auftragen einer durch Mi- 
schen von 2 ml Isopropylakohol und 0,05—1,5 g Nafionldsung hergesteUten Ldsung auf die Katalysatorschicht 
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der Elektrode, wobei mit einer Pumpe ein Sog von der Kohlepapierseite hergesteUt wurde, und Trocknen der 
Beschichtung ausgefQhrt Die so hergesteUte Elektrode wurde zur Herstellung einer Zelle X genauso wie in 
Beispiel 1 mit einer Feststoffpolymermembran verbundea 

Fflr eine Messung vorgesehene BrennstoffzeUen der in Fig. 8 dargesteUten Art wurden unter Verwendung 
von ZeUen A— G, A', G'a— G'c und X der oben angegebenen Beispiel 1—9 und des Vergieichsbeispiels 1 
hergesteUt und es wurden Tests unter Verwendung dieser BrennstoffzeUen ausgefQhrt 

In Fig. 8 bezeichnet das Bezugszeichen 10 eine Feststoffpolymerelektroiytmembran. Bei den oben angegebe- 
nen Beispielen und dem Vergleichsbeispiel wurde eine von DuPont de Nemours, E. L, Co. hergesteUte "Nafion 
117 Membran" als Feststoffpolymerelektrolytniembran eingesetzt In Fig. 8 bezeichnen 16 und 17 eine negative 
Elektrode bzw. eine positive Elektrode. Die Menge des zugegebenen Feststoffpotymerelektrolyten betrug fur 
beide Elektroden 1,0 nun/cm 2 pro sichtbare Elektrodenflache, aber dieselben Eigenschaften wurden durch 
Zugabe des Elektrolyten im Bereich von 0,1-3,0 mg/cm 2 erhalten. Die Platinmenge betrug, in ahnucher Weise 
2^ .. , Gewicht pro Elektrodenflache ausgedrdckt, 03 mg/cm 2 Der Entladetest wurde durch Zufuhr eines bei 
90 C befeuchteten Wasserstoffgases zur Seite der negativen Elektrode und eines bei 80° C befeuchteten Sauer- 
stoffgases zur Seite der positiven Elektrode, jeweils vom EinlaB der ZeUe in Richtung auf den AusIaB der ZeUe 
ausgefQhrt * ~ 

Fig. 9 zeigt die Stromdichte-Spannung-Charakteristiken der ZeUen gemaB den Beispielen 1—5 und 7—9 und 
dem VergleichsbeispieL Die erfindungsgemaBen ZeUen A-G, A' und G'a-G'c zeigten ZeUenspannungen von 
0,77 V, 0.73 V. 0,70 V, 069 V. 0,68 V, 0,77 V. 078 V, 0,78 V, 0,78 V bzw. 0,78 V bei 200 mA/cm 2 napannunsen von 

Andererseits zeigte die ZeUe X des mit dem herkSmmlichen Verfabren hergesteUten VergleichsbeisDiels eine 
ZeUenspannung von 0,62 V bei 200 mA/cm 2 . 

Aus diesen Ergebnissen der Polarisationstests fflr die oben angegebenen Zellen geht hervor, daB die erfin- 
dungsgemaBen ZeUen, die unter Verwendung der organischen Ldsungsmitte! mit eff ektiven Kohlenstoffketten- 
langen In den polaren Gruppen gemaB den Beispielen 1-5 und 7 aUe bessere Eigenschaften zeigen als die 
herkdmmlicheZeUeX 

DarQber hinaus betrugen die Stromdichten der ZeUen A, A', G. G'a, G'b und G'c dieser Beispiele nach einer 
Wderstandskorrektur -bei i 850 mV 30 mA/cm* 29 mA/cm 2 , 45 mA/cm 2 45 mA/cm 2 40 mA/cm 2 bzw. 41 mA/cm 2 
Wed die Stromdichte bei 850 mV nach einer Widerstandskorrektur eine Angabe fOr die Reakdonsfliche Uefert 
kann gesagt werden, daB die Zellen G'a, G'b und G'c eine grdBere Reakdonsfliche aufwiesen als die ZeUen A 
und A . Es wird angenommen, daB der Grund dafOr darin besteht daB das feine Kolloid des Feststoffpolymer- 
elektrolyten unmittelbar nach seiner HersteUung an dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver adsor- 
biert wurde und das KoUoid durch trOpfchenweise Zugabe der alkoholischen Ldsung des Feststoffpolymerelek- 
trolyten zu der Dispersion des einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in dem organischen Losungsmit- 
tel unter ROhren m hohem MaBe dispergiert wurde. Die Reakdonsfliche in den ZeUen G'b und G'c war kleiner 
als diejenige m der ZeUe G'a. Es wird angenommen. daB der Grund dafOr darin besteht daB der Feststoffnoly- 
merelektrolyt lediglicb an dem einen Katalysator tragenden Kohlenstoffpulver adsorbiert wurde, wahrendder 
Feststoff^lymerelektrolyt in den ZeUen G'b und G'c audi an dem zum Erhalt einer WasseratoffabstoBung 
behandelten Kohlenstoffpulver adsorbiert wurde. 

DarQber hinaus betrugen die ZeUenspannungen der ZeUen A und At bei 1000 mA/cm 2 037 V bzw 038 V 
Andererseits waren die ZeUenspannungen der ZeUen G, G'a, G'b und Gc hoch, n&mkch 03 V, 063 V 062 V bzw* 
063 V. Es wird angenommen, daB der Grund dafOr darin besteht daB der den Katalysator bedeckende Feststoff- 
polymerelektrolyt dGnn wurde, wenn die alkoholische Losung des Feststof fpolymerelektrolyten trOpfchenweise 
zugegeben wurde, was eine einfach Diffusion und Durchdringung des Reaktionsgases zum Ergebnis hat 

Fig. 10 zeigt die Stromdichte-Spannung-Oiarakteristiken der ZeUen der reprasentativen Beispiele, in denen 
die organischen Losungsmittel mit einer Dtelektrizitatszahl von 3-10 eingesetzt wurden, wie etwa bei den 
Beispielen 6 und 7 der Erfindung, und diejenige der ZeUen des Vergieichsbeispiels. Bei den sich von der ZeUe F 
unterscheidenden Zellen wurde jedoch dasselbe organische Losungsmittel wie bei den Beispielen I -3 und 7 der 
Erfindung eingesetzt und die Testergebnisse waren gleicb. Die ZeUen A, B, C, F und A' der Beispiele der 
Erfindung zeigten bei 200 mA/cm 2 ZeUenspannungen von 0,77 V, 0,73 V, 0,70 V, 037 V bzw 0,78 V 

Andererseits zeigte die ZeUe X des gemaB dem herkOmmHchen Verfabren hergesteUten VergleichsbeisDiels 
eine ZeUenspannung von 032 V bei 200 mA/cm 2 . * p 

Aus den Ergebnissen des Polarisationstests geht hervor, dafi die unter Verwendung der organischen Losungs- 
mittel mit einer Dtelektrizitatszahl von 3- 10 wie in den Beispielen hergesteUten erfindungsgemaBen ZeUenaue 
bessere Eigenschaften zeigten als die herkdnunliche ZeUe X DarQber hinaus kann festgesteUt werden. daB die 
organischen Losungsmittel mit einer Dielektrizitatszahl von 5-8 besonders wirksam sind und Butylacetat unter 
den Gesichtspunkten Sicherheit und WlrtschaftUchkeit am besten geeignet ist 

Wie vorstehend erliutert wurde es durch Aufbau einer BrennstoffzeUe unter Verwendung der mit dem 
erfindungsgemaBen Verfabren hergesteUten Elektrode mdglich, eine Feststoffpolymerelektrolyt-BrennstoffzeUe 
zu verwirkUchen. die bessere Endadeeigenschaften zeigt 

DarQber hinaus wurde beispiebweise bei der ZeUe A' die ReakdonsgaszufQbrbarkeit verbessert und die 
ZeUenspannung erhdht weU ein zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behan- 
deltes Kohlenstoffpulver der Katalysatorschicht zugegeben wurde. 

Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpolymers weniger als 25 Gew.% des zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betrigt kann jedoch keine zufriedensteUende WasserabstoBung 
erhalten werden und die AusbUdung der Gaszufuhrkanale ist ungenQgend. Wenn die Menge des Fluorkohlen- 
stoffpolymers mehr als 70 Gew.% des zum Erhalt einer WasserabstoBung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers 
betragt, bedeckt das Fluorkohlenstoffpolymer die Oberflache des Katalysators und die zur Reaktion beitiaeen- 
de Katalysatorfliche nimmt ab. 6 
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Fig. 1 1 zeigt die Beziehung zwischen der zugegebenen Menge des zum Erhah ciner WasserabstoBung mit 
PTFE behandelten Kohlenstoffpulvers und der ZeUenspannung fCir die Beispiele 1 und 7 bei 50 und 1000 mAJ 
cm 2 . Die Spannung bei 50 mA/cm 2 , die in einem die Aktivieirmgsflberspannung beherrschenden Gebiet liegt, 
failt etwas ab, wean die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
50 Gew.% oder mehr betrigt, die Ausgabe wurde jedoch kaum beemfluBt Bei 1000 mA/cm 2 stieg die Spannung 
mit einem Anstieg der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers an, die 
ZeUenspannung fiel jedoch abrupt ab, wenn die Menge 60 Gew.% erreichte. 

Tabelle 1 



Menge des zxax Erhalt 
einer WasserabstoBtmg 
behandelten Kohlenstoff- 
pulvers ( Gew . % ) 


0 10 20 30 40 50 60 


Dicke der Katalysator- 
schicht (fxm) 


8 23 24 33 44 52 64 



TabeUe 1 zeigt die Dicke der Katalysatorschicht far die jeweUigen Mengen des zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulvers. Daraus geht hervor, daB die Dicke der Katalysatorschicht mit einem 
Anstieg der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers ansteigt 

Weil im Bereich einer niedrigen Stromdichte im wesentHchen kein Abfall der Spannung zu sehen ist, wurde 
durch die Zugabe des zum Erha lt einer WasserabstoBung behandelten Pulvers eine Hemmung der Bedeckung 
des Platinkatalysators mh PTFE ermdglicht, dh. eine Hemmung der Verringening der Reaktionsfllche. Dar- 
Qber hinaus kann gesagt werden, daB die Dicke der Elektrode durch Zugabe des zum Erhalt der Wasserabsto- 
Bung behandelten Kohlenstoffpulvers ansteigt, die Gaspermeabilit&t der Elektrode durch die AusbUdung von 
Gaskanfllen jedoch verbessert wird und die Spannung im Bereich einer hohen Stromdichte von 1000 mA/cm 2 
oder mehr ansteigt Es wird jedoch angenommen, daB die durch AusbU dung der Gaskan&le erhaJtene Wirkung 
aufgrund des Anstiegs der Bedeckung des Platinkatalysators mit PTFE und der Erhdhung der Elektrodendicke 
nicht mehr zu beobachten ist, wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoff- 
pulvers 60 Gew.% oder mehr betrigt, und die Eigenschaften der ZeUe als Ergebnis davon verschlechtert werden. 
Daher zeigt das zum Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe eines Fluorkohlenstoffpolymers behandehe 
Kohlenstoffpulver seine Wirkung, wenn es in einer Menge von 10—50 Gew.% des Kohlenstoffs in dem einen 
EdelmetaHkatalysator tragenden Kohlenstoffpulver zugegeben wird. 

Fig. 1 2 zeigt die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlen- 
stoffpulvers und der Spannung fQr die Zeflen G und G r a der Beispiele 8 und 9 bei Stromdichten von 50 und 
1000 mA/cm 2 . 

Wie in Fig. 1 1 dargestellt, fiel die Spannung bei 50 mA/cm 2 , die in einem von der Aktmerungsttberspannung 
beherrschten Bereich liegt, etwas ab, wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten 
Kohlenstoffpulvers 50 Gew.% oder mehr betrug, die Ausgabe wurde jedoch kaum beeinfluBt Bei 1000 mA/cm 2 
stieg die Spannung mit einem Anstieg der Menge des Kohlenstoffpulvers an, aber die ZeUenspannung fiel 
ftuBerst stark ab, wenn die Menge 60 Gew.% erreichte. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann gesagt werden, 
daB die Gaskandle genauso wie in den Beispielen 1 und 7 ohne Bedeckung des PlatinkataJysator durch Zugabe 
des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers gebildet wurden und die Gaspermeabi- 
litat verbessert wurde. Im flbrigen wurden die Eigenschaften aus denselben GrQnden wie bei den Beispielen 1 
und 7 verschlechtert, wenn die Menge des Kohlenstoffpulvers 60 Gew.% oder mehr betrug. Wie fOr die Zellen 
G'b und G / c in diesem Beispiel war die Beziehung zwischen der Spannung und der Menge des zum Erhah einer 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers ihnlich derjenigen der Zelle G'a. 

Beispiel 10 

Im ersten Schritt der AusfOhrungsform 2 wurde n-Butyiacetat (CHsCOOHfe (CH^CHs) als organisches 
Ldsungsmittel mit einer Dielektrizit&tszahl von 5,01 verwendet und "5% Naffon solution* hergestellt von 
Aldrich Chemical Co, Inc. wurde als Feststoffpolymerelektrolyt verwendet Durch Mischen von 60 g n-Butylace- 
tat mit 1 g des Nafionpolymers wurde eine weiBe kolloidale Dispersion hergestellt 

Im zweiten Schritt wurde der dispergierte Feststoffpolymerelektrolyt an der Oberfl&che des einen Katalysa- 
tor tragenden Kohlenstoffpulvers adsorbiert und die oben stehende FlOssigkeit wurde transparent, wenn der 
resultierenden kolloidalen Dispersion 50 g eines 10—25 Gew.% eines Platinkatalysator tragenden Kohlenstoff- 
pulvers zugegeben wurde. Wenn den Kohlenstoffpulverteilchen, an denen der Feststoffpolymerelektrolyt adsor- 
biert war mit einem Ultraschalldispergierger&t ein ZusammenstoB mheinander ermdglicht wurde, wurde das 
adsorbierte Polymer audi an den anderen Kohlenstoffpulverteilchen adsorbiert, wodurch eine BrOckenbildungs- 
agglomeration erzeugt wurde und die Dispersion pastenfdrraig bzw. steif wurde. 

Im dritten Schritt wurde die resultierende Paste auf ein Kohlepapiersubstrat, dem 20—60 Gew.% eines 
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Fluorkohlenstoffpolymers zugegeben wurden (hergestellt von Toray Industries, Inc.) auf getragen. Die im zwei- 
ten Schritt erhaltene BrQckenbUdungsagglomeration verhinderte das Eindringea des einen Katalysator tragen- 
den Kohlenstoffpulvers in das Kohlepapier und lediglich das Ldsungsmittel wurde entfernt und filtriert, wodurch 
die Formung einer Katalysatorschicht auf der Oberfl&che des Substrate ermdgUcht wurde. 

Im vierten Schritt wurden die oben angegebenen Elektroden durch Einsatz eines Drucks von 5— 100 kg/cm 2 
bei 120— 200°C zur Herstellung einer Zelle H auf beiden Seiten Nafionmembran, hergestellt von DuPont de 
Nemours, E. L, Co, einer Heifipressung unterzogen. 

Genauso wie die ZeOe H wurden Zellen I-K hergestellt, aufier daB die in Tabelle 2 dargesteOten Materialien 
anstelle des Butyl-n-Acetats (mit einer Dielektrizitatszahl von 5,01) als organisches Ldsungsmittel im ereten 
Schritt verwendet wurden. 

Tabelle 2 



Organische 
LSsungsmittel 


Dielektrizi- 
t&tszahl 


zira Erhalt einer Wasserab- 
stoBung behandeltes 
Kohlenstoffpulver 






ZugaJbe 


keine 
Zugabe 


n-Butylacetat 


5,01 


Zelle H 


Zelle Y 


Tetrahydrofuran 


7,58 


Zelle I 


Zelle I ■ 


Methylamylketon 


9,77 


Zelle J 


Zeiie J» 


n-ButtersSure [ 


3,44 


Zelle K 


Zelle K» 



Bei diesem Beispiel wurde n-Butyiacetat als typisches Beispiel fQr organische Ldsungsmittel mit einer Dielek- 
trizitatszahl von 3 bis 10 verwendet Der Dispersionszustand der koUotdalen Dispersion todert sich in Abhtogig- 
keit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenltoge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Fest- 
stoffpolymerelektrolyten organischen Ldsungsmitteln mit einer Dielektrizitatszahl von roehr als 10 wie etwa 
n-Octanol, Ethylenglycol und Glycerin mit Dielektrizitatszahlen von 10, 34, 37,7 bzw. 42J5 zugegeben wurde 
wurden keine kolloidalen Dispersionen hergestellt. 9 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyts organischen Ldsungsmitteln mit einer Dieiektrizitats- 
zahl von weniger als 3, wie etwa n-Hexan, Benzol, Toluol, p-Xyiol und Dodecan mit Dielektrizitatszahlen von 
1,89, 2^8, 238, 2^7 bzw. 2,02 zugegeben wurde, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Nieder- 
schlag und die Polarisationseigenschaften der Zellen konnten kaum ermittelt werden. 

Die Dielektrizitatszahl todert sich in Abhtagigkeit von der Temperatur und daher werden die im Hinblick auf 
diese Erfindting erwfthnten Werte der Dielektrizitltszahl grundsatzlich durch diejenlgen Werte dargestellt, die 
bei 20— 25* C gemessen und in allgemeinen HandbQchern angegeben werden. 

Beispiel 11 

Zellen I-L wurden genauso hergestellt wie die Zelle H, aufier daB anstelle des Butyl-n-Acetats 
(CHjCX)OCH2(CH2)2CH3, Ester) die in Tabelle 3 gezeigten Materialien als organisches Ldsungsmittel im ersten 
Schritt verwendet wurden. Die Zellen I, J und K. entsprachen denjenigen in Beispiel 10. 
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TabeUe3 



• 




zum Erhalt einer Wasserab- 
stoBung behandeltes 
Kohlenstoffpulver 






Zugabe 


kexne 
Zugabe 


Ester 


n-Butylacetat 


Zelle H 


Zelle Y 


Ester 


Tetrahydrofuran 


Zelle I 


Zelle I' 


Ketone 


Methylamylketon 


Zelle J 


Zelle J f 


Amine 


n-Butylamin 


Zelle Ii 


Zelle L' 


Carboxyl- 
sauren 


n~ButtersSure 


Zelle K 


Zelle K 1 1 



Bei diescm Beispiel wurde n-Butyiacetat als organisches Ester- Ldsungsmittel verwendet Der Dispersionszu- 
stand der kolloidalen Dispersion finderte sicb in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoffkettenllnge 
des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Esterldsungsmittel zuge- 
geben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlens toffkette 8 oder mehr Kohlenstoffatome 
aufwies, wie etwa 2-Ethylhexylacryiat erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und 
die GleichmfiBigkeit der Adsorption an dem Kohlenstoffpulver ira zweiten Schritt wurde verschJecbtert Als 
Ergebnis war die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten minderwertig und die Polarisationseigenschaf ten 
der Zelle konnten kaum erf aB t werden. 

Dartlber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen Tetrahydrofuran als organisches Ether- Ldsungs- 
mittel verwendet Der Dispersionszustand der kolloidalen Dispersion finderte sich in Abhangigkeit vom Unter- 
schied der Kohlenstoffkettenlfinge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektroly- 
ten einem Ether-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffket- 
te 2 oder weniger Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Diethylether, wurde kein Kolloid erzeugt 

DarQber hinaus erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten einem Ether-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe 
gebundene Kohlenstoffkette 6 oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, und die Polarisatkmseigenschaften der 
Zelle konnten kaum erf afit werden. 

In den oben angegebenen Beispielen wurde Methylamylketon als organisches Keton-Ldsungsmittel verwen- 
det Der Dispersionszustand des Kolloids finderte sich in Abhangigkeit von dem Unterschied der Kohlenstoff- 
kettenlfinge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ld- 
sungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 3 oder weniger 
Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Methyiethyiketon oder Methylpropyiketon wurde keine kolloidale Disper- 
sion erzeugt 

Wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Keton-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem 
die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 9 oder mehr Kohlenstoffatom aufwies, wie etwa 
Methyl-n-Nonylketon, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisa- 
tionseigenschaften der Zelle konnten kaum erf afit werden. 

Darfiber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen n-Butylamin als organisches Amin-Ldsungsmittel 
verwendet Der Dispersionszustand des Kolloids finderte sich in Abhangigkeit vom Unterschied der Kohlen- 
stoffkettenllnge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelektrolyten einem Amin-Ld- 
sungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene Kohlenstoffkette 6 oder mehr 
Kohlenstoffatome aufwies, wie Cyclohexylamin, erzeugte der Feststoffpolymerelektrolyt einen weiBen Nieder- 
schlag und die Polarisationseigenschaf ten der Zelle konnten kaum ermittelt werden. 

DarQber hinaus wurde in dem oben angebenen Beispiel n-Buttersfiure als organisches Carboxylsfiure-Ld- 
sungsmittel verwendet Der Dispersionszustand der kolloidalen Ldsung finderte sich in Abhangigkeit vom 
Unterschied der Kohlenstof fkettenlfinge des Ldsungsmittels und wenn die Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten einem Carboxylsfiure-Ldsungsmittel zugegeben wurde, in dem die an eine polare Gruppe gebundene 
Kohlenstoffkette 7 oder mehr Kohlenstoffatome aufwies, wie etwa Octansfiure, erzeugte der Feststoffpolymer- 
elektrolyt einen weiBen Niederschlag und die Polarisatkmseigenschaften der Zelle konnten kaum ermhtelt 
werden. 

Als alternative organische Ldsungsmittel wurden Alkohole und Glykole, wie etwa Isopropyialkohol, Ethylen- 
glykol und Decylalkohol verwendet aber mit keinem dieser Ldsungsmittel wurde ein Kolloid erzeugt und die 
Wlrkungen der Erfindung konnten nicht erhalten werden. 
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DarQber hinaus erzeugte der Feststof fpolymerelefctrolyt einen weiBen Niederschlag, wenn die Dispersion des 
Feststoffpolymerelektrolyten organischen Ldsungsmitteln ohne polare Gruppe, wie etwa Hexan, Toluol, Dode- 
can, Cyclohexan, Benzol, Naphta und Kerosin zugegeben wurde, und die Dispersion des Feststoffpolymerelek- 
trolyten war schlecht und die Potarisationseigenschaften der ZeQen konnten kaum ermittelt werden. 

Vergleichsbeispiel 2 

Zur OberprQfung der Wirkung des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
wurde eine Zelle Y durch Verbinden mit einer Feststoffpolymermembran hergestell t, genauso wie in Beispiel 10, 
auBer dafi kein Kohlenstoffpulver zugegeben wurde. DarQber hinaus wurden Zellen I', J', K' und L' genauso 
hergestell t wie die Zelle Y, auBer dafi die in den Tabeflen 2 und 3 dargestellten Materialien verwendet wurden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Beispiel fQr die Herstellung von Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzellen mit der herkdmmlichen 
Technik wird nachstehend dargesteDt: 

Zunachst wurde ein 10—25 Gew.% eines Piatinkatalysators tragendes Kohlenstoffpulver mit einem zum 
Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 25— 70 Gew.% PTFE behandelten Kohlenstoffpulver ge- 
mischt 

Das resultierende Mischpulver fQr eine Katalysatorschicht wurde auf ein Kohlepapier gesprQht, dem 
20— 60 Gew.% eines Fluorkohlenstoff polymers zugegeben worden waren, und dieses Kohlepapier wurde zur 
Herstellung einer Elektrode bei 340— 380°C unter einem Druck von 5—20 kg/cm 2 einer HeiBpressung unterzo- 
gen. 

Die Zugabe des Feststoffpolymerelektrolyten zu dieser Elektrode wurde durch Auftragen einer durch Mi- 
schen von 2 ml Isopropylalkohol mit 0,05 bis 1,5 g einer Nafionldsung hergestellten Ldsung auf die Katalysator- 
schicht der Elektrode, wobei mit einer Pumpe ein Sog von der Seite des Kohlepapiers erzeugt wurde, und 
Trocknen der Beschichtung ausgefQhrt. Die so hergestellte Elektrode wurde zur Herstellung einer ZeDe X genau 
so wie im Beispiel 1 0 mit einer Feststoffpolymermembran verbunden. 

Unter Verwendung der Zellen H-L, H'-L', X und Y gemaB den oben angegebenen Beispielen und Vergteichs- 
beispielen wurden f Or eine Messung vorgesehene Zellen der in Fig. 8 dargestellten Art hergestell t 

In Fig. 8 bezeichnet 10 eine Feststoffpolymerelektrolytmembran. Bei den oben angegebenen Beispielen und 
Vergleichsbeispielen wurde eine "Nafion 117 membrane*, hergestellt von DuPont de Nemours, E. L, Co, als 
Feststoffpolymerelektrolytmembran 10 verwendet In Fig. 8 bezeichnen 16 und 17 eine negative Elektrode bzw. 
eine positive Elektrode. Die Menge des zugegebenen Feststoffpolymerelektrolyten betmg fQr beide Elektroden 
1,0 rag/cm 2 pro sichtbare Elektrodenflftche. Dieselben Wirkungen wurden durch Zugabe des Elektrolyten im 
Bereich von 0,1 bis 3,0 mg/cm 2 erhalten. Die Platinmenge betrug, in Ihnlicher Weise durch das Gewicht pro 
Elektrodenflache ausgedrQckt, 0,5 mg/cm 2 . Der Entladungstest wurde durch Zufuhr eines bei 60°C befeuchteten 
Wasserstoff gases zur Seite der negativen Elektrode und eines bei 60° C befeuchteten Sauerstoff gases zur Seite 
der positiven Elektrode, jeweOs von einem ZelleneinlaB zu einem ZellenauslaB, ausgefQhrt 

Fig. 13 zeigt die Stromdichte*Spannung-Charakteristiken der Zellen H, X und Y des Beispiels 10 und der 
Vergletchsbeispiele. Die erfindungsgem&Be Zelle H zeigt eine Zellenspannung von 037 V bei 1100 mA/cm 2 . Auf 
der anderen Seite zeigte die Zelle Y gemaB dem Vergleichsbeispiel 2, der kein zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben worden war, eine Zellenspannung von 0,09 V bei 1 100 mA/cm 2 
Wie bei Zelle X gemaB dem Vergleichsbeispiel 3 konnte keine Entladung bei 1 100 mA/cm 2 ausgefQhrt werden. 

Tabelle 4 zeigt die Zellenspannungen der Zellen I, J, K und N gemaB den Beispielen 10 und 1 1 der Erfindung 
und der ZeUen I\ J', K! und N' gemaB dem Vergleichsbeispiel 2 bet 50 mA/cm 2 und 900 mA/cm 2 . Bei 50 mA/cm 2 
konnte kein Unterschied aufgrund der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoff- 
pulvers beobachtet werden, bei 900 mA/cm 2 zeigten die unter Zugabe des Kohlenstoffpulvers hergestellten 
Zellen jedoch eine hdhere Zellenspannung. Die Zelle X gemaB dem Vergleichsbeispiel 3 konnte auch bei 
900 mA/cm 2 nicht entladen werden. 
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TabeBe4 





Zellenspannung bei 
50 mA/cm 2 


Zellenspannung bei 
900 mA/cm* 


Zelle H 






Zelle I 


0,80 V 


0,35 V 


Zelle J 


0,78 V 


0,32 V 


Zelle L 


0,74 V 


0,28 V 


Zelle K 


0,77 V 


0,30 V 


Zelle Y 






Zelle X' 


0,80 V 


0,22 V 


Zelle J' j 


0,785 V 


0,15 V 


Zelle L» 


0,75 V 


0,08 V 


Zelle K« 


0,78 V 


0,10 V 



Aus den Ergebnissen des Polarisationstests far die oben angegebenen Zellen geht hervor, daB die Zellen 
geraaB den Beispielen 10 und 1 1 der Erfindung alle bessere Eigenschaften zeigten als die herkdmmlichen Zellen. 

Wie vorstehend erl&utert, wurde es durch Aufbau einer die mit dem erfindungsgemfiBen Verf ahren hergesteli- 
te Elektrode verwendenden Brennstoff zelle ermdglicht, eine Feststo^>oIymerelektrolyt-BrennstoffzeUe zu ver- 35 
wirklichen, die bessere Entladeeigenschaften zeigt Es wird angenommen, daB das auf die folgenden zwei Effekte 
zurflckzufuhren ist, nimlicb daB der Feststoffpolymerelektrolyt gleichm&Biger an der Oberfl&che des Katalysa- 
tors adsorbiert wird, urn so die wirksame Reaktionsflache zu erhdhen und daB die Fahigkeit zur Protonenzufuhr 
zum Katalysator verbessert wird. Es wird angenommen* daB aufgrund dieser beiden Effekte die Aktivierungs- 
uberspannung und die Konzentrationsflberspannung zur Protonenzufuhr verringert wird, wodurch die Eigen- 40 
schaften verbessert werden. 

DarQber hinaus wird angesichts des Ergebnisses, das die Zellenspannungen der Beispiele der Erfindung ira 
Bereicb einer hohen Stromdichte vergiichen mit der Zelle gem&B dem Vergleichsbeispiel 2, der kein zum Erhalt 
einer WasserabstoBung behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben wurde, verbessert war, angenommen, daB 
der Reaktionsgaszufuhrkanal in den Fallen der Beispiele der Erfindung durch Zugabe des zum Erhalt einer 43 
WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers gemifi der Darstellung in Fig. 2 ausgebOdet war, als Ergeb- 
nis davon die Fahigkeit zur GaszufOhrung verbessert ist, die KonzentrationsQberspannung des Reaktionsgases 
abnimmt und die Zellenspannung verringert wird 

Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpolymers weniger als 25 Gew.% des zum Erhalt einer Wasserabsto- 
Bung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betrggt, kann keine zufriedenstellende WasserabstoBung erhalten so 
werden und die Ausbildung des Gaszufuhrkanals ist ungenttgend Wenn die Menge des Fluorkohlenstoffpoly- 
mers mehr als 70 Gew.% des zum Erhalt einer WasserabstoBung zu behandelnden Kohlenstoffpulvers betrigt, 
bedeckt das Fluorkohlenstoff polymer die Oberfiache des Katalysators und die zur Reakdon beitragende Kataly- 
satorflache nimmt ab. 

Fig. 14 zeigt die Beziehung zwischen der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlen* 55 
stoffpulvers und der Spannung fur die Zelle H gemaB Beispiel 10 der Erfindung bei unterschiedlichen Stromdich- 
ten. 

Die Spannung bei 50 mA/cm 2 , die in dem von der Aktivierungsuberspannung behenrschten Gebiet liegt, zeigte 
keine Anderung, bevor die Menge 50% erreichte und nahm bei 50% ab. Daher wird angenommen, daB der 
Katalysator nicht mit dem zum Erhah einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulver bedeckt war, 60 
wenn die Menge weniger als 50% betrug. 

Der optimale Bereich fur das zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoffpulver liegt ersicht- 
lich im Bereich einer hohen Stromdichte und bei 1100 mA/cm 2 lag die Wirkung ersichtlich im Bereich von 10% 
oder mehr und weniger als 50%, vergiichen mit dem Fall, in dem kein zum Erhalt einer WasserabstoBung 
behandeltes Kohlenstoffpulver zugegeben wurde. 65 

In Fig. 14 ist auch der EmfluB des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers auf die 
Dicke der Katalysatorschicht dargestellt Ersichtlicherweise steigt die Dicke der Katalysatorschicht mit einem 
Anstieg der Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers an. 
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In den erfindungsgem&fien Beispielen wurde im wesentlichen kein Abfall der Spannung im Gebiet einer 
geringen Stromdichte beobachtet und daher wurde keine Bedeckung des Platinkatalysators mit PTFE, d h. keine 
erhebliche Verringerung der Reaktionsflache aufgrund der Zugabe des zum Erhalt einer WasserabstoOung 
behandelten Kohienstoffpulvers beobachtet DarQber hinaus nahm die Dicke der Elektrode durch Zugabe des 
zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohienstoffpulvers zu, aber es kann gesagt werden, daB die 
Wirkung der BUdung von Gaszufuhrkanllen besonders groB ist, weil die Spannung im Bereich einer hohen 
Stromdichte anstieg. Wenn die Menge des zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelten Kohlenstoffpulvers 
jedoch zu gro Bw ird, wird die Wirkung der BUdung der GaszufQhrkanaie durch die Bedeckung des Platinkataly- 
sators mit PTFE und durch den Dickenanstieg der Elektrode Qberdeckt und die Eigenschaften werden ver- 
schlechtert Daher betrSgt die optimale Menge fQr das zum Erhalt einer WasserabstoBung durch Zugabe von 
Fluorkohlenstoffpolymeren behandelte Kohlenstoffjpulver 10 Gew.% oder mehr und weniger als 50 Gew.%, 
bezogen auf den Kohlenstoff in dem einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpuhrer. 

DarQber hinaus werden die organischen Ldsungsmittel vorteilhafterweise in einer solchen Menge zugegeben, 
daB die feinere kolloidale Dispersion hergestellt werden kann und fQr die Beispiele der Erfindung sind represen- 
tative Mengenwerte angegeben, wobei diese jedoch nicht die mit der Erfindung erhaltene Wirkung einschrin- 
ken. 

Als typischen Beispiel fQr die organischen Ester-Ldsungsmittei wurde n-Butylacetat verwendet, es kdnnen 
jedoch alle LdsungsmiUel dieser Art verwendet werden, die eine Estergruppe und eine Kohlenstoffkette mit 
1 —7 Kohlenstoffatomen aufweisen, und ahnliche Effekte kdnnen durch Einsatz mindestens eines der folgenden 
Ldsungsmittel erhalten werden: Propylformiat, Butylformiat, Isobutylformiat, Ethylacetat, Propylacetat, Isopro- 
pylacetat, AJIylacetat, Isobutylacetat, Pentyiacetat, Isopentylacetat, Methylpropionat, Ethyipropionat, Propyl- 
propibnat, Methylacrylat, Butylacrylat, Isobutylacrylat, Methyibutyrat, Methylisobutyrat, Ethylisobutyrat, Me- 
thylmethacrylat, Propylbutyrat, Isopropyiisobutyrat, 2-Ethoxyethyletheracetat, 2-(2-ethoxyethoxy) Ethylacetat, 
usw. 

Als typisches Beispiel fQr die organischen Ether-Ldsungsmittel wurde Tetrahydrofuran verwendet, es kann 
jedoch jedes Ldsungsmittel dieser Art eingesetzt werden, das eine Ethergruppe und eine Kohlenstoffkette mit 
3—5 Kohlenstoffatomen im MolekQl aufweist und ahnliche Effekte kdnnen durch Einsatz mindestens eines der 
folgenden Ldsungsmittel erhalten werden: Dipropylether, Dibutylether, Ethyleuglycol, Dimethylether, Ethyien- 
giycol-DietyWether,Tripropylengljrol-Monom 

Als typisches Beispiel fQr organische Keton-Ldsungsmitte! wurde Methyiamylketon verwendet, aber jedes 
Ldsungsmittel dieser Art kann eingesetzt werden, das eine Ketongruppe und eine Kohlenstoffkette mit 4—8 
Kohlenstoffatomen im MolekQl aufweist und ahnliche Effekte werden auch durch Verwendung mindestens eines 
der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Methylbutylketon, Methylisobuthylketon, Methylhexylketon. DioroDyl- 
ketonusw. r * J 

Als typischen Beispiel fQr die organischen Amin-Ldsungsmittel wurde n-Butyiamin verwendet, aber jedes 
Ldsungsmittel dieser Art kann verwendet werden, das eine Aminogruppe und eine Kohlenstoffkette mit 1—5 
Kohlenstoffatomen im MolekQl aufweist und ahnliche Wirkungen werden auch unter Verwendung mindestens 
eines der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Isopropytamin, Isobutylamin, Tert-Butyiamin, Isopentylamin, Diet- 
hylamin usw. 

Als typisches Beispiel fQr die organischen Carboxylsiure- Ldsungsmittel wurde n-Butters&ure verwendet, es 
kann jedoch jedes Ldsungsmittel dieser Art verwendet werden, das eine Carboxylgruppe und eine Kohlenstoff* 
kette mit 1—6 Kohlenstoffatomen im MolekQl aufweist und ahnliche Effekte werden auch unter Verwendung 
mindestens eines der folgenden Ldsungsmittel erhalten: Essigsiure, Propionsaure, Valeriansfture, Kaprons&ure 
Heptansaure usw. ' 

Die organischen Ldsungsmittel werden vorteilhafterweise in einer solchen Menge zugegeben, die die Herstel- 
lung der feineren kolloidalen Dispersion ermdglicht, die bei den oben angegebenen Beispiel verwendeten 
Mengen stellen jedoch lediglich representative Werte dar und beschranken in keiner Weise die Wirkung der 
Erfindung. * 

In den Zellen der Beispiele wurde PTFE als WasserabstoBungsmittel verwendet, dieselben Wirkungen kdnnen 
jedoch durch Verwendung irgendeines eine WasserabstoBu ng un d eine Siurebestflndigkeh aufweisenden 
Kunststoffs erhalten werden und daher ist die Erwihnung von PTFE in keiner Weise einschrinkend. Beispiels- 
weise kdnnen auch Teti^uoroethylen/Hexafluoropropylen-Copotymere, Tetrafluoroehtylen/Perfluoroalkylvi- 
nyle ther-Copolymcre, Tetrafluoroehtylen/Ethylen-Copolymere usw. eingesetzt werden, 

DarQber hinaus wurde in den oben angegebenen Beispielen *5% Nafion solution", hergestellt von Aldrich 
Chemical Co, Ina, als typischen Beispiel fOr die Copolymere aus Tetrafluoroethylen und Perfluorovinylether 
aufweisenden Polymere als Feststoffpolymerelektrolyt eingesetzt Der Feststoffpolymerelektrolyt ist jedoch 
nicht auf denjenigen der Beispiele eingeschrankt, solange er eine Protonenaustauschgnippe aufweist, und 
ahnliche Effekte kdnnen auch unter Verwendung von Polymeren mit einer unterschiedlichen MolekQIstruktur 
erhalten werden. Beispielsweise kdnnen auch Polymere mit Perfluorovinylether, Polymere, die sich hinsichtlich 
der Lftnge einer MolekQlweitenkette unterscheiden oder Copoyiraere aus Styrol und Vinylbenzol verwendet 
werden. 

DarQber hinaus wurde fQr die oben angegebenen Beispiel eine Wasserstoff-Sauerstoff^Brennstoffzefle ge- 
wahlt, es ist jedoch mdglich, die Erfindung fQr Brennstoffzellen einzusetzen, die aus Methanol, natQrlichen 
Gasen, Naphta usw. erhaltenen modifizierten Wasserstoff als Brennstoff einsetzen, fQr diejenigen, bei denen Luft 
als Oxidationsmittel eingesetzt wird, und fQr FIQssigbrennstoffzellen, bei denen Methanol direkt als Brennstoff 
eingesetzt wird Zus&tzlich kdnnen der Feststoffpolymerelektrolyt und die Elektroden, die erfindungsgemaB 
miteinander verbunden sind, effektiv fQr Generatoren oder Reinigungsger&te fQr Gase, wie etwa Sauerstoff 
Ozon und Wasserstoff und auch fQr verschiedenartige Gassensoren, wie etwa Sauerstoffsensoren und Alkohol ' 



14 



DE 196 02 629 Al 



sensoren, eingesetzt werden. 

Wie vorstehend er&utert, kann erfindungsgemftB der Kontakt zwischen dem Feststoffpolymerelektrolyten 
und dem Kataiysator und der Dispersionszustand dieser Bestandteile in der Elektrode verbessert werden und die 
drei Kan&le, nimlich der von den Poren zwischen den KohlenstoffpuhrerteUchen ausgebildete Gaskanal, der ein 
Kanal znr Zufuhr des Brennstoffgases, wie etwa Wasserstoff, oder des oxidierenden Gases, wie etwa Sauerstoff, 5 
ist, der durch den w&Brigen Feststoffpolymerelektrolyt ausgebildete Protonenkanal und der durch die Verbin- 
dung der Kohlenstoffpulverteilchen miteinander ausgebildete Elektronenkanal, innerhalb derselben Katalysa- 
torschicht sehr eng beieinander ausgebildet werden und die Reaktionsflache steigt an. 

DemgemiB werden die Zufuhr des Wasserstoffgases und des Sauerstoff gases und die Obertragung von 
Protonen und Eletctronen gleichmSBig und Qber einen wehen Beretch ausgefOhrt und daher wird die Bereitstel- 10 
lung einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle ermdglicht, die bessere Entladungseigenschaften zeigt 

DarOber hinaus kann eine Feststoffpolymerelektrolyt-BrennstoffzeDe mit herausragenden Entladungseigen- 
schaften in einem Bereich hoher Stromdichten verwirklicht werden, indem der Gaskanal ohne Oberm&Bige 
Bedeckung der Katalysatorteilchen durch Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mh einem Fluorkoh- 
lenstoffpolymer behandelten Kohlenstoffpulvers ausgebildet wird is 

PatentansprOche 

1. Verfahren zum Herstellen einer Feststoffpolymerelektrolyt-Brennstoffzelle mit den Schritten: 
Dispergieren eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers in einem organischen Ld- 20 
sungsmittel zum Erhalt einer Dispersion, 

Mischen der resultierenden Dispersion mit einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektrolyten 
zur Herstellung eines Kofloids des Feststoffpolymerelektrolyten und zum gleichzeitigen Erhalt einer Misch- 
ldsung, in der das Kolloid an dem Kohienstoffpulver adsorbiert ist, 

Auftragen der Mischldsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und 25 
AndrOcken der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Seite einer Feststoffpoiymerelektrotytmem- 
bran zur Vereinigung dieser Elemente. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das organische Ldsungsmittel eine sich von einer Hydroxylgruppe 
unterscheidende polare Gruppe aufweist, wobei die Anzahl der Kohlenstoffatome der an diese polare 
Gruppe gebundenen Kohlenstoffkette 1 —8 betrSgt 30 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmittel 
mit einer Estergruppe im MolekOl und einer Kohlenstoffkette mit 1 — 7 Kohlenstoffatomen aufweist 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens 1 Ldsungsmittel mit 
einer Ethergruppe und einer Kohlenstoffkette mh 3—5 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 7, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmittel 35 
einer Carbonylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 4— 8 Kohlenstoffatomen aufweist 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmittel 
mh einer Aminogruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —5 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

7. Verfahren nach Anspruch 1 oder % bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmittel 
mit einer Carboxylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —6 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 40 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprfiche, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens 
ein Ldsungsmittel mit einer Dielektrizititszahl von 3—10 aufweist 

9. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 8, bei dem die alkoholische Ldsung des Feststoffpolymerelektrolyten 
der Dispersion unter Rflhren trdpf chenweise zugegeben wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 8, das zus&tzlich einen Schritt der Zugabe eines zur Herstellung einer 45 
WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlenstoffpulvers aufweist 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoff- 
pulver in einer Menge von 10—50 Gew.% bezogen auf das einen Edelmetallkatalysator tragende Kohlen- 
stoffpulver zugegeben wird und das Fluorkohlenstoffpolymer fOr die WasserabstoBungsbehandlung in 
einer Menge von 25—70 Gew.% auf Grundlage der Gesamtmenge enthfilt so 

1 2. Verfahren zum Herstellen einer Fes tstoffp olymerelektrolyt-Brennstoffzelle mh den Schritten: 
Mischen eines organischen Ldsungsmhtels mh einer alkoholischen Ldsung eines Feststoffpolymerelektroly- 
ten zum Erhalt einer kolloidalen Dispersion, in der ein Kolloid des Feststoffpolymerelektrolyten hergesteDt 
und dispergiert is t, 

Zugabe eines einen Edelmetallkatalysator tragenden Kohlenstoffpulvers zu der resultierenden kolloidalen 55 
Dispersion zum Erhalt einer Mischldsung, in der das Kolloid des Feststoffpolymerelektrolyten an der 
Oberflfiche des Kohlenstoffpulvers adsorbiert ist, 

Zugabe eines zum Erhalt einer WasserabstoBung mit einem Fluorkohlenstoffpolymer behandelten Kohlen- 
stoffpulvers zu der Mischldsung, 

Auftragen der Mischldsung auf eine Seite einer Gasdiffusionsschicht zur Herstellung einer Elektrode und 60 
AndrOcken der resultierenden Elektrode auf mindestens eine Sehe einer Feststoffpotymerelektrolyt-Mem- 
bran zur Vereinigung dieser Elemente* 

13. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das organische Ldsungsmittel eine sich von einer Hydroxylgruppe 
unterscheidende polare Gruppe aufweist und die Anzahl der Kohlenstoffatome in der an diese polare 
Gruppe gebundenen Kohlenstoffkette 1 —8 betrigt 65 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmit- 
tel mit einer Estergruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1—7 Kohlenstoffatomen im MolekOl aufweist 

15. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmit- 
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tel mit einer Ethergruppe und einer Kohlenstoffkette mit 3—5 Kohlenstoffatomen im MoiekOl aufweist 

16. Verfahren nach Anspmcfa 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmit- 
tel mit einer Carbonylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 4—8 Kohlenstoffatomen im MoiekOl aufweist 

17. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmit- 
tel mit einer Aminogruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1 —5 Kohlenstoffatomen im MoiekOl aufweist 

18. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein Ldsungsmit- 
tel mit einer Carboxylgruppe und einer Kohlenstoffkette mit 1—6 Kohlenstoffatom im MoiekOl aufweist. 

19. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 18, bei dem das organische Ldsungsmittel mindestens ein 
Ldsungsmittel mit einer Dielektrhdt&tszahl von 3— 10 aufweist 

20. Verfahren nach Anspruch 12, bei dem das zum Erhalt einer WasserabstoBung behandelte Kohlenstoff- 
pulver in einer Menge von 10—50 Gew.%, bezogen auf das den Edelmetallkataiysator tragende Kohlen- 
stoffpulver zugegeben wird und das Fhiorkohlenstoffpotymer in einer Menge von 25—70 Gew.% bezogen 
auf die Gesamtmenge enthilt 



Hierzu 15 Seite(n) Zeichnungen 
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